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Впервые методами высокотемпературной рентгеновской дифракции и сканирующей электронной микро-

скопии выполнено in situ исследование фазового превращения акантит α-Ag2S−аргентит β-Ag2S в нано-

кристаллическом сульфиде серебра. Образование аргентита подтверждено с помощью дифференциального

термического анализа. Превращение акантит−аргентит происходит при температуре ∼ 449−450K, энталь-

пия фазового превращения равна ∼ 3.7−3.9 kJ ·mol−1 . Оценены коэффициенты термического расширения

акантита и аргентита.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 14-23-00025)
в ИХТТ УрО РАН.

1. Введение

Получение веществ и материалов в нанокристалличе-

ском состоянии — одно из основных направлений совре-

менного неорганического материаловедения. Особый ин-

терес представляют нанокристаллические полупровод-

никовые сульфиды, включая сульфид серебра, которые

обладают уникальными оптическими свойствами.

Сульфид серебра Ag2S как полупроводниковое со-

единение вызывает большой интерес благодаря таким

присущим ему свойствам, как узкая запрещенная зона,

высокая химическая стабильность и простота приготов-

ления. Полупроводниковые нанокристаллы, квантовые

точки, наноструктурированные пленки сульфида серебра

нашли применение в оптоэлектронике, сенсорной тех-

нике и энергетике. Например, тонкие пленки сульфида

серебра используются в фотогальванических элементах

и фотохимических ячейках [1–3], в ИК-детекторах [4],
преобразователях солнечной энергии [5,6]. Применение

сульфида серебра в ИК-технике и преобразователях сол-

нечной энергии в электроэнергию сталкивается с нали-

чием в Ag2S фазового превращения акантит−аргентит,

происходящего при достаточно низкой температуре, од-

нако характеристики такого превращения в нанокристал-

лическом сульфиде серебра неизвестны.

Согласно имеющимся ограниченным сведениям, круп-

нокристаллический сульфид серебра Ag2S имеет три

полиморфные модификации [7]. Низкотемпературная мо-
ноклинная фаза α-Ag2S (акантит) существует при тем-

пературе < 450K. Аргентит β-Ag2S имеет объемно

центрированную (ОЦК) решетку и существует в темпе-

ратурном интервале 452−859K. Высокотемпературная

гранецентрированная кубическая (ГЦК) фаза γ-Ag2S

стабильна при температуре от ∼ 860K до температуры

плавления.

Акантит α-Ag2S имеет моноклинную (пр. гр. P21/c
(P121/c1)) структуру [8]. Эту структуру можно описать

также в пространственной группе P21/n [9]. Преимуще-

ством элементарной ячейки с пространственной группой

P21/c является более удобное описание превращения

α-Ag2S−β-Ag2S [8].

В кубических фазах β-Ag2±δS и γ-Ag2±δS может

наблюдаться небольшой дефицит или избыток серебра

(δ ∼= 0.002). Однако по данным [10] высокотемпера-

турная ГЦК-фаза γ-Ag2S имеет нестехиометрический

состав Ag1.7S с большим дефицитом (δ ∼= 0.3) сереб-

ра. Моноклинная фаза α-Ag2S традиционно считается

стехиометрической, хотя есть разовые свидетельства еe

нестехиометрии. Согласно [11], атомное отношение Ag

и S в наночастицах моноклинного сульфида серебра

равно 1.7 и даже 1.1 для наночастиц размером ∼ 10 и

∼ 6 nm соответственно. Другими словами, эти наноча-

стицы имели состав от Ag1.7S до Ag1.1S.

Кристаллическая структура крупнокристаллического

порошка сульфида серебра, синтезированного химиче-

ским осаждением, была недавно определена в рабо-

те [12]. Согласно [12], крупнокристаллический порошок

сульфида серебра со средним размером частиц ∼ 500 nm

и более имеет моноклинную (пр. гр. № 14 — P21/c
(P121/c1)) структуру типа акантита α-Ag2S и является

стехиометрическим. Тщательное исследование нанокри-

сталлического сульфида серебра позволило обнаружить,

что он имеет такую же моноклинную (пр. гр. P21/c)
структуру типа акантита, но является нестехиометриче-

ским и имеет состав ∼ Ag1.93S [13].

Элементарная ячейка аргентита β-Ag2S имеет куби-

ческую (пр. гр. № 229 — Im3m(O9
h)) структуру и

включает две формульные единицы Ag2S. Два атома S за-

нимают кристаллографические позиции 2(a) и образуют
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Рис. 1. Моноклинно искаженная подрешетка атомов серы в акантите α-Ag2S (a) и ОЦК-подрешетка атомов S в аргентите

β-Ag2S (b). Для обеих подрешеток показаны контуры моноклинной (пр. гр. P21/c) элементарной ячейки. Видно, что в решетке

акантита атомы S смещены из положений идеальной ОЦК-подрешетки аргентита. Светлые и темные кружки — атомы S,

расположенные вне и внутри моноклинной (пр. гр. P21/c) элементарной ячейки акантита α-Ag2S соответственно; атомы Ag

не показаны.

ОЦК-подрешетку. По данным нейтронографического ис-

следования [14] четыре атома Ag статистически распре-

делены по 18 позициям 6(b) и 12(d). При температуре

459K в элементарной ячейке на этих позициях находит-

ся 0.81 и 3.19 атомов Ag. При температуре 533 и 598K

все четыре атома серебра статистически распределены

только на позициях 12(d). Однако по высокотемператур-

ным рентгенодифракционным данным [10] четыре атома

Ag статистически распределены по 54 позициям 6(b)
и 48( j) с вероятностями заполнения ∼ 0.097 и ∼ 0.0715

соответственно.

В равновесных условиях при нагреве моноклинного

акантита α-Ag2S выше температуры 450K происходит

полиморфный фазовый переход с образованием куби-

ческого аргентита β-Ag2S. В результате превращения

моноклинно искаженная подрешетка атомов S перехо-

дит в ОЦК-подрешетку. Что касается атомов серебра,

в моноклинной структуре акантита сконцентрирован-

ных на ее позициях с вероятностью, равной единице,

то в аргентите они статически размещены на пози-

циях 6(b) и 12(d) (или 6(b) и 48( j)). На рис. 1, a

с учетом найденных в [12] координат атомов серы

в моноклинной (пр. гр. P21/c) фазе α-Ag2S пока-

заны моноклинно искаженная ОЦК-подрешетка ато-

мов S и положение в ней элементарной ячейки акан-

тита α-Ag2S. На рис. 1, b изображено размещение ато-

мов S в ОЦК-подрешетке аргентита β-Ag2S, штрихо-

выми линиями показан контур моноклинной элемен-

тарной ячейки акантита α-Ag2S. Видно, что оси эле-

ментарной ячейки моноклинного (пр. гр. P21/c) акан-

тита α-Ag2S можно представить как комбинации осей

abcc, bbcc и cbcc элементарной ячейки ОЦК-аргентита:

aP21/c ≈ (abcc + bbcc − cbcc)/2, bP21/c ≈ (abcc − bbcc) и

cP21/c ≈ 2cbcc.

По данным дифференциального термического и

дифференциального термогравиметрического анализа

(ДТА−ДТГ) [15,16] фазовое превращение аканти-

та α-Ag2S в аргентит происходит при температуре

∼ 448−453K. Согласно [17–20], температура Ttrans и

энтальпия 1Htrans фазового превращения α-Ag2S−β-Ag2S

равны 449.3−451.03 K и ∼ 4.0± 0.5 kJ ·mol−1.

Немногочисленные сведения о фазовом превращении

акантит−аргентит были получены только на объемных

(bulk) образцах крупнозернистого сульфида серебра.

В настоящей работе впервые методом высокотемпера-

турной рентгеновской дифракции выполнено in situ ис-

следование фазового превращения α-Ag2S−β-Ag2S в на-

нокристаллическом и крупнокристаллическом порошках

сульфида серебра. Впервые с помощью сканирующей

электронной микроскопии удалось наблюдать, как про-

исходит это превращение, где образуются зародыши ар-

гентита, какова их морфология, как происходит их рост.
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Рис. 2. Изменение рентгенограмм крупнокристаллического сульфида серебра. a — пошаговый нагрев от 300 до 500K и

b — последующее пошаговое охлаждение до 300K.

2. Эксперимент

Нанокристаллический порошок сульфида серебра син-

тезировался химическим осаждением из водного раство-

ра нитрата серебра AgNO3, сульфида натрия Na2S и

цитрата натрия Na3C6H5O7. Методика синтеза описана

ранее [13]. Осажденный порошок Ag2S фильтровали

и сушили при 323K. Крупнокристаллический порошок

Ag2S получен гидротермальным синтезом в закрытом

сосуде при 453K в течение 4 h из водного раствора

AgNO3 и тиокарбамида (NH2)2CS как источника серы.

Давление насыщенного пара над раствором достигало

∼ 1 · 106 Pa.

Высокотемпературное in situ рентгеновское исследо-

вание выполнялось на дифрактометре X‘Pert PRO MPD

(Panalytical) с печью Anton Paar HTK-1200 Oven. Из-

мерения проводилиcь в CuKα1,2 -излучении в интервале

углов 2θ = 20−67.5◦ с шагом 1(2θ) = 0.026◦ и време-

нем сканирования 200 s в точке. Дифрактометр X‘Pert

PRO MPD оборудован позиционно-чувствительным

быстродействующим твердотельным секторным детек-

тором PIXCEL, который измеряет интенсивность отра-

жения не в отдельной точке, как обычный детектор,

а в диапазоне углов 2θ шириной 3.154◦ . Использо-

вание этого детектора позволило существенно сокра-

тить время съемки дифрактограмм без потери качества.

Синтезированные порошки сульфида серебра исследова-

лись также на дифрактометрах Shimadzu XRD-7000 и

STADI-P (STOE) в CuKα1 -излучении в интервале углов

2θ = 20−95◦ с шагом 1(2θ) = 0.02◦ и временем скани-

рования 10 s в точке. Определение параметров кристал-

лической решетки и окончательное уточнение структуры

синтезированных порошков сульфида серебра проводили

с помощью программного пакета X’Pert Plus [21].

Температурa и энтальпия фазового перехода акан-

тит−аргентит определялись методом ДТА−ДТГ-анализа

на термоанализаторе Setaram SETSYS Evolution 1750.

Измерения проводились в потоке аргона 20ml ·min−1

в области температур 293−493K со скоростью нагре-

ва 5K ·min−1.

Непосредственное наблюдение фазового превращения

α-Ag2S−β-Ag2S в порошках сульфида серебра прово-

дили методом сканирующей электронной микроскопии

(SEM) на микроскопе JEOL−JSM LA 6390 с анали-

затором JED 2300 Energy Dispersive X -ray Analyzer.

Элементный состав порошков Ag2S получали на этом

же микроскопе с помощью EDX-анализа. Во всех экспе-

риментах рабочее расстояние микроскопа составляло

10mm, размер пятна электронного пучка был равен

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 1
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Рис. 3. Рентгенограммы нанокристаллического сульфида се-

ребра при 300 и 463K. На вставках показаны элементарные

ячейки моноклинного акантита (внизу) и кубического аргенти-

та (вверху).

30 или 60. Интенсивный нагрев порошков сульфида

серебра в микроскопе осуществлялся при сканировании

поверхности электронным пучком с увеличенным раз-

мером пятна, равным 60, и с повышенной скоростью

счета ∼ 2000 imp · s−1. С учетом инструментальных па-

раметров микроскопа и прогрева образца на глубину

∼ 400−500 nm изменение температуры при радиаци-

онном нагреве составляло примерно 250−400K, т. е.

порошок сульфида серебра разогревался до температуры

∼ 550−700K. Таким образом, температура нагрева по-

рошка превышала температуру Ttrans фазового перехода

α-Ag2S−β-Ag2S, равную ∼ 450K.

Средний размер D частиц в синтезированных порош-

ках сульфида серебра оценивался методом рентгенов-

ской дифракции по уширению β(2θ) дифракционных

отражений [22–24], по величине удельной поверхности

Ssp, измеренной методом Брунауэра−Эммета−Тейлора

(БЭТ), и по данным SEM.

3. Превращение акантит−аргентит

Количественное уточнение рентгенограмм исходных

крупнокристаллического и нанокристаллического по-

рошков сульфида серебра показало, что они содержат

одну фазу с моноклинной (пр. гр. P21/c) структурой

типа акантита α-Ag2S. Крупнокристаллический сульфид

серебра является стехиометрическим, что согласует-

ся с данными [12]. Нанокристаллический сульфид се-

ребра является нестехиометрическим и имеет состав

∼ Ag1.93S. Детальное уточнение кристаллической струк-

туры нанокристаллического сульфида серебра описано

в работе [13]. По данным БЭТ и SEM в крупнокри-

сталлическом порошке средний размер частиц равен

∼ 850 nm, а максимальный размер достигает ∼ 3−5µm.

Эволюция рентгенограмм крупно- и нанокристалли-

ческого сульфида серебра при нагреве от 300 до 500K

и последующем охлаждении до комнатной температуры

показана на рис. 2 и 3.

На рис. 2 показаны рентгенограммы крупнокристал-

лического порошка сульфида серебра, полученные при

пошаговом нагреве при температурах 300, 400, 433, 453,

473 и 500K и при последующем пошаговом охлаждении

при температурах 500, 463, 443, 423 и 300K.

Рентгенограммы, измеренные при температурах 300,

400, 423 и 433K, содержат набор дифракционных отра-

жений моноклинного (пр. гр. P21/c) акантита α-Ag2S.

Рентгенограммы, полученные при температурах 443,

453, 473, 500K и выше, содержат набор дифракционных

отражений кубического (пр. гр. Im3m) аргентита β-Ag2S

(рис. 2). Превращение акантита α-Ag2S в аргентит

β-Ag2S происходит в интервале температур 433−453K,

превращение аргентита в акантит происходит при охла-

ждении в температурном интервале 443−423K.

Рентгенограммы нанокристаллического сульфида се-

ребра Ag1.93S, измеренные при температурах 300, 400,

423 и 433K, содержат уширенные и перекрывающи-

еся дифракционные отражения моноклинного (пр. гр.

P21/c) акантита. Средний размер областей когерентно-

го рассеяния в исходном моноклинном нанопорошке,

оцененный по уширению β(2θ) не перекрывающихся

дифракционных отражений (1 0 2), (1 1 0), (1 1 3), (1 0 4),
(0 3 1) и (0 1 4), равен ∼ 40 nm. Рентгенограммы нано-

порошка, измеренные при температурах 453 и 463K,

содержат уширенные дифракционные отражения куби-

ческого аргентита. Нанопорошок сульфида серебра при

453 и 463K имеет такую же кубическую (пр. гр. Im3m)
структуру аргентита β-Ag2S, как и крупнокристалличе-

ский порошок при температуре выше 443K. На рис. 3

показаны рентгенограммы исходного нанокристалличе-

ского моноклинного (пр. гр. P21/c) сульфида серебра

Ag1.93S при 300K и нанокристаллического кубического

(пр. гр. Im3m) сульфида серебра при 463K. Средний

размер областей когерентного рассеяния в нанопорошке

кубического сульфида серебра равен ∼ 60−70 nm.

Для уточнения структуры высокотемпературной фазы

сульфида серебра использовалась рентгенограмма, по-

лученная при температуре 503K. Уточнение структуры

проводилось с использованием моделей [10] и [14].
Aнализ показал, что наилучшее согласие эксперимента

и расчета достигается в модели [10] (рис. 4). Таким

образом, сульфид серебра при 503K содержит одну фазу

с кубической (пр. гр. Im3m) структурой типа арген-

тита β-Ag2S. Атомы серебра в кубическом аргентите

статистически размещены на позициях 6(b) и 48( j)
(см. таблицу). Эта кубическая структура характерна для

сульфида серебра при температуре выше температуры

Ttrans превращения акантит−аргентит.
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Уточненная кристаллическая структура типа аргентита β-Ag2S крупнокристаллического кубического (пр. гр. 229 — Im3/m
(I4m32/m) (O9

h)) сульфида серебра при 503K (Z = 2, a = b = c = 0.4874(1) nm)

Атом
Позиция Атомные координаты Степень Boso · 10

−4,

и кратность x y z заполнения pm2

Ag1 6(b) 0 0.5 0.5 0.0978(7) 0.50

Ag2 48( j) 0 0.3306(5) 0.4122(7) 0.0711(0) 0.50

S 2(a) 0 0 0 1.00(0) 0.50

Рис. 4. Уточнение структуры крупнокристаллического суль-

фида серебра при температуре 503K: экспериментальная (кре-
стики) и расчетная (линия) рентгенограммы крупнокристал-

лического сульфида серебра с кубической (пр. гр. Im3m)
структурой типа аргентита β-Ag2S. Внизу показана разность

(Iobs − Icalc) между экспериментальной и расчетной рентгено-

граммами; вертикальные штрихи соответствуют дифракцион-

ным отражениям кубического аргентита.

По результатам рентгеновских измерений можно оце-

нить средний коэффициент линейного термического рас-

ширения акантита αac и аргентита αarg . Объем моно-

клинной элементарной ячейки акантита при нагреве от

300 до 433K вырос с 0.22643 до 0.22831 nm3. Усред-

ненный по всем направлениям коэффициент αac можно

найти через объемный коэффициент расширения βac
как αac

∼= βac/3 ≈ 21 · 10−6 K−1. По данным [19] коэф-

фициент линейного термического расширения аканти-

та αac равен ∼ 20 · 10−6 K−1. Период aarg элементар-

ной ОЦК-ячейки аргентита в пределах точности из-

мерений линейно растет от ∼ 0.4858 nm при 443K

до ∼ 0.4994 nm при 623K. В соответствии с этим

aarg ≈ 41 · 10−6 K−1. По данным [17] период a аргентита

при 462 и 773K равен 0.4870 и 0.4926 nm, откуда сред-

ний коэффициент термического расширения аргентита

Рис. 5. Сканирующая электронная микроскопия превращения

акантита в аргентит в нанокристаллическом порошке сульфида

серебра. a — исходный нанопорошок с участком поверхности,

нагретым электронным пучком, и появившимися зародышами

частиц аргентита; b — тот же участок при большем увеличе-

нии; c — выросшие кристаллиты аргентита β-Ag2S (вид сбоку).
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Рис. 6. ДТА- и ДТГ-кривые, измеренные при нагреве и охлаждении крупнокристаллического Ag2S (a) и нанокристаллического

Ag1.93S (b) порошков сульфида серебра.

равен ∼ 37 · 10−6 K−1. В пределах ошибок измерения

это совпадает с оцененной нами величиной αarg .

Как было отмечено, температура радиационного на-

грева порошка в микроскопе составляла ∼ 550−700K

и превышала температуру Ttrans фазового перехода

α-Ag2S−β-Ag2S, равную ∼ 450K. Благодаря этому уда-

лось непосредственно наблюдать превращение акантита

в аргентит (рис. 5). Частицы нанопорошка после сушки

объединились в агломераты, расположенные тесно друг

к другу. На рис. 5, a, b показан участок поверхности на-

нопорошка после нагрева электронным пучком. Видно,

что в результате нагрева на поверхности частиц аканти-

та появились зародыши аргентита. На рис. 5, c показан

тот же участок (вид сбоку) с выросшими кристаллитами

аргентита. По данным EDX содержание серебра и серы

в нанопорошке сульфида серебра, найденное по инте-

гральным интенсивностям AgL- и SK-линий, составляет

86.8± 0.4 и 13.1± 0.2wt.%. Это соответствует сульфи-

ду, близкому к стехиометрическому составу ∼ Ag2S, но

с небольшим недостатком серебра.

Электронная микроскопия крупнокристаллического

порошка сульфида серебра показала, что в нем превра-

щение акантита в аргентит происходит таким же путем.

Короткие пирамидальные зародыши кристаллитов

аргентита, имеющие в основании толщину около

50−80 nm, появляются на поверхности частиц порошков

сульфида серебра через ∼ 30 s после начала нагрева.

В результате нагрева зародыши быстро растут, при-

обретая форму усов и в течение ∼ 5min покрывают

всю поверхность частицы акантита. За это время длина

усов достигает 500−1000 nm и более, тогда как толщина

немного увеличивается до 100−150 nm. Рост частиц

аргентита заканчивается, когда в поверхностном слое

не остается низкотемпературного акантита, а интенсив-

ность потока электронов оказывается недостаточной для

нагрева более толстого слоя акантита до температуры

перехода ∼ 450K.

Для уточнения температуры фазового превраще-

ния порошки сульфида серебра исследовались мето-

дом ДТА−ДТГ как при нагреве, так и при охла-

ждении (рис. 6). При нагреве на кривых ДТА на-

блюдается один эндотермический пик при температу-

ре ∼ 449−450K, соответствующий фазовому перехо-

ду α-Ag2S (акантит)−β-Ag2S (аргентит). При охлажде-

нии от 500K до комнатной температуры на зависи-

мостях ДТА наблюдается экзотермический пик, соот-
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ветствующий фазовому переходу аргентита в акантит

и смещенный в область пониженных температур на

∼ 20K. Наличие температурного гистерезиса Ttrans сви-

детельствует o первом роде обратимого превращения

акантит−аргентит. Найденная энтальпия фазового пре-

вращения равна ∼ 3.7−3.9 kJ ·mol−1. Это очень близко

к величине 1Htrans = 4.0± 0.5 kJ ·mol−1, определенной

в работах [17–20].
ДТГ-измерения были проведены для обнаружения хи-

мически адсорбированных примесей. Изменение массы

крупнокристаллического порошка пренебрежимо мало и

находится в пределах ошибки измерений (рис. 6, a). На-
блюдаемое небольшое уменьшение массы нанокристал-

лического порошка на ∼ 2wt.% (рис. 6, b) происходит

из-за испарения воды, адсорбированной поверхностью

нанопорошка.

4. Заключение

Методами высокотемпературной рентгеновской ди-

фракции и сканирующей электронной микроскопии про-

ведено in situ исследование фазового превращения акан-

тит α-Ag2S−аргентит β-Ag2S в нанокристаллическом

и крупнокристаллическом порошках сульфида серебра.

По рентгеновским данным температура превращения ле-

жит между 443 и 453K. В элементарной ячейке нано- и

крупнокристаллического сульфида серебра с кубической

структурой аргентита четыре атома Ag статистически

размещены на позициях 6(b) и 48( j) с вероятностями

∼ 0.098 и ∼ 0.071. Электронная микроскопия показа-

ла, что зародыши аргентита образуются на поверхно-

сти частиц акантита, в процессе роста приобретают

форму усов и в течение ∼ 5min покрывают всю по-

верхность частицы акантита. По данным ДТА превра-

щение акантит−аргентит происходит при температуре

∼ 449−450K, энтальпия фазового превращения равна

∼ 3.7−3.9 kJ ·mol−1.

Авторы благодарят Р.Ф. Самигуллину за помощь в

ДТА-исследовании.
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